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DESCRIPCION 

Procedimiento para la produccion de decora- 
ciones para vajillas con resistencia incrementada 
a las huellas de desgaste ocasionadas por los cu- 5 
biertos. 

El invento se refiere a un procedimiento para 
la produccion de decoraciones coloreadas para va- 
jillas, las cuales presenten lina resistencia incre- 
mentada a la formacion de huellas de desgaste 10 
ocasionadas por los cubiertos. 

La produccion de decoraciones coloreados so- 
bre materiales ceramicos, tales come vajillas de 
loza, porcelana china y porcelEina es de por sf co 
nocida (vease UUmsmn's Enzyklopadie der tech- 15 
nischen Chemie, edicion, tomo 14 (1977), 
paginas 9-10). Mediante las mas variadas tecnicas 
de aplicacion, tales corao pintado, irmiersion, pul- 
verizacion, pero especialmente por impresion di- 
recta o indirecta, se aplica una pintura para de- 20 
coracion, con la forma del decorado, sobre el ma- 
terial que se ha de decorar y, despues, se cura al 
homo. 

La pintura para decoracion se compone esen- 
cialmente de un componente que conflere el color, 25 
habitualmente un pigmento, y un fundente de vi- 
drio habitualmente a base de una o varias fritas 
de vidrio. En el caso de decoraciones de vaji- 
llas hay que diferenciar entre una decoraci6n por 
vitrificacion superior y una decoracion por vitri- 30 
Ocacion interna: por lo general, despues de la co- 
chura de vitrificaci6n se aplica la decoraci6n sobre 
la pieza de vajilla a decorar mediante impresion 
directa o indirecta ftecnica de la calcomani'a) y, 
despues, se cura al homo en el caso de una de- 35 
coracion por vitrificacion superior, en la cochura 
normal a aproximadamente 780 a 900° G o en la 
cochura rapida a elevada temperatura a m^ de 
900° C hasta aproximadamente 1100° C y, en el 
caso de una decoraci6n per vitrificacion interna, 40 
a una temperatura en el intervalo de aproxima- 
damente 1100 a 1250°C. 

La vajilla de porcelana, especialmente vajilla 
para hoteles, esta expuesta a elevadas solidtacio- 
nes por las aguas de lavado alcalinas de los lava- 45 
vajillas y por la accion de los cubiertos durante su 
uso. Por la accion de los cubiertos sobre las piezas 
de vajilla decoradas, se Uega a huellas de desgaste 
grises, las cuales pcrjudican el aspccto estetico. 
Huellas de desgaste de este tipo debidas a los cu- 50 
biertos metalicos son especialmente perjudiciales 
en el caso de decoraciones de gran superficie, cada 
vez mas solicitadas en el comercio. Hasta ahora, 
el problem a solo se pudo resolver en parte por me- 
dio de una decoracion por vitrificacion interna, en 55 
la cual la decoracion se siunerge parcialraente en 
la capa vitriflcada durante el curado al horno. 

Por lo tanto, es mision del invento senalar vias 
para incrementar la resistencia de las decoracio- 
nes frente a los huellas de desgaste ocasionadas 60 
por los cubiertos. 

Se encontro un procedimiento para la pro- 
duccion de decoraciones para vajillas con resis- 
tencia incrementada a las huellas de desgaste oca^ 
sionadas por los cubiertos, el cual abarca la apli- 65 
cacion sobre la vajilla de una pintura para deco- 
racion que contiene un componente que confiere 
el color y un fundente de vidrio, y el curado al 



630 T3 2 

homo de la decoracion, el cual se caracteriza por- 
que como componente que confiere el color se uti- 
liza un tamiz molecular cargado con al menos un 
metal de la serie V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 
Ag, Au, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt y/o un ion o 
un compuesto del metal, y porque la decoraci6n 
se cura al horno bajo unas condiciones, bajo las 
cuales el tamiz molecular se convierte en parte 
componente del fundente de vidrio. 

En el caso de las pinturas para decoracion que 
se han de utilizar para la solucion del problema, se 
trata especialmente de las que se describen en la 
solicitud de patente alemana 197 09 100.8. Toda 
la divulgacion del citado documento DE 197 09 
100.8 se incluye en el presente invento. 

Conforme a una forma de realizacion prefe- 
rida, como componente que confiere el color se 
utiliza un tamiz molecular cargado esencialmente 
con un metal de la serie oro, paladio, platino y co- 
bre. El termino "esencialmente" significa que adi- 
cionalmente al metal que confiere el color, puede 
haber presentes en escasa medida uno o varios 
metales, iones metalicos o compuestos metalicos, 
modificadores de la tonedidad, de la serie V, Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Ag, Cu, asi como de los me- 
tales nobles. De modo especialmente preferido se 
utilizan pinturas para decoraciones de color rosa 
(color purpura), siendo el componente que con- 
fiere el color de la pintura para decoracion un 
tamiz molecular que contiene un oro elemental o 
un compuesto de oro, el cual, para la modiflcaci6n 
del color, por ejemplo paxa un desplazamiento del 
rojo, puede contener adicionalmente plata o im 
compuesto de plata. Para decoraciones grises se 
eniplea preferentemente tin tamiz molecular que 
contenga paladio. 

El componente que confiere el color puede pre- 
sentar en la pintiora para decoracion la pintura 
para decoracion ya definitiva, por ejemplo colores 
pt'irpura en el caso de la presencia de oro coloidal, 
o bien el color se forma primeramente en la co- 
chura a partir de un precursor del color, por ejem- 
plo por descomposicion termica de un compuesto 
de oro. Siempre que el tamiz molecular contenga 
uno o varios de los metales genericos unidos en 
forma i6nica o adsorbidos en forma de compuea- 
tos metalicos, los cuales durante la cochura no se 
descompongan en los metales, a partir de ellos 
se pueden formar en el curado al horno tambien 
pigmentos con un tamano de pajrtfculas primarias 
muy inferior al tamano habitual. Este tipo de pig- 
mentos son tan finos que apenas contribuyen a la 
formacion de huellas de desgaste ocasionadas por 
los cubiertos. 

En el caso de tamices moleculares como so- 
portes para el metal, ion metalico o compuesto 
metalico, que confiere el color, se trata preferente- 
mente de silicatos de aluminio, especialmente sili- 
catos de aluminio con un modulo de Si02/Al203 
de 10 a 100, tal como ZSM 5 o zeolitarbeta, si- 
licalitos escasos o exentos de aluminio, silicalitos 
que contienen titanio, tales como TS-1, TS-2 o 
Ti-zeolita^-beta, ferrosilicatos y silicatos mesojx)- 

La aplicacion de la decoracion sobre la vajilla 
abarca medidas conocidas, a saber el empastado 
de la pintura para decoracion, la impresion y el 
curado al homo. Preferentemente, la decoracion 
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se aplica sobre porcelana vitrificada y se cura al 
homo a una temperatura en el intervale de 1000 
a 1250°C, especialmente HOG a 1250°C. 

El incremento de la resistencia frente a huellas 
de desgaste ocasionadas per los cubiertos, con- 
forme al invento, se atribuye a que en la super- 
ficie de la decoracion curada al homo no sobre- 
salen ningunos cristales de pigmento o solo los 
extremadamente pequenos y, con ello, poco efec- 
tivos a la abrasion, los cuales debido a su dureza 
y, con ello, al efecto de lija, son responsables de 
las huellas de desgaste ocasionadas por los cubier- 
tos. El tamaiio de las parti'culaa de las sustaiicias 
que confieren el color en la decoracion curada al 
homo, a saber preferentemente de los metales no- 
bles de la serie Au, Pd, Pt y Cu, se encuentra en 
el intervalo nanometrico y, con ello, ya no es efec- 
tivo para el desgaste. La estructura del armazon 
del tamiz molecular se rompe en el proceso de 
fusion de la decoracion durante el curado al homo 
y forma un componente del fundente de vidrio. 
Con ello, no sobresalen de la superUcie de la deco- 
raci6n cristales discretos algunos del componente 
que confiere el color de la pintura para decoracion 
empleada, que provoquen desgaste. Tal como se 
desprende de los ensayos comparatives, los colo- 
rantes para decoration a utilizar conforrae al in- 
vento conducen a huellas de desgaste ocasionadas 
por los cubiertos de magnitud esencialmente me- 
nor que en caso de la utilizacion de pinturas para 
decoracion de igual o parecido color a base de pig- 
mentos colorantes habituaJes. 
Ejemplos 

Prescripciones genendes 

Las planchas de ensayo a investigar se prepa^ 
raron como sigue: 

1. Pintado de la pintura para decoracion en 
una mezcla de etanol/acetona en un molino 
Bloch-Rosetti - 120 minutos, 50 g de ma/- 
terial de molienda, 150 g de bolas de rao- 
lienda. 

2. Empastado de la pintura para decoracion 
en un medio a presion (n° 80820 de Cerdec 
AG) - 10 partes en peso de pintura para 
decoracion y 6 partes en peso de medio. 

3. Impresi6n sobre papel de calcomania me- 
diante tamiz de nilon del 100; cubrir con 
pelicula. 

4. Decoracion de platos de porcelana mediante 
calcomamas. 

5. Curar al horno: homo de empuje, 90 minu- 
tos, 1140°C o, respectivamente, 1220°C. 

Se examinaron (i) la estabilidad frente al la- 
vavajillas y (ii) la resistencia frente al desgaste 
ocasionado por los cubiertos (ensayo de desgaste): 

(i): 500 ciclos de lavado segiin la norma DIN 
50275 utilizando un limpiador conforma a 
DIN 44990. Evaluacion: 5 = ninguna re- 
duccion del brillo, 4 = escasa reduccion del 
brillo, 3 = con brillo ligeramente mate, 2 = 
con brillo mate, 1 = mate petreo, sin brillo. 



(ii): El filo de un cuchillo de acero al cromo (18 % 
de Or) se pasa raspando 5 veces sobre la 
superficie decorada; se evaluan el tipo y la 
fuerza del desgaste por el metal: 5 = nin- 
5 guna huella de desgaste; 4 = huellas de des- 

gaste limpiables, 3 = huellas de desgaste 
no totalmente eliminables por limpieza, 2 
= fuertea huellas de desgaste, no elimina- 
bles, 1 = huellas de desgaste muy fuertcs, 
10 no eliminables. 

Ejemplo 1 (Bl) y Ejemplo comparative 1 (VBl) 
En Bl se empleo una pintura para decoracion 
a base de una frita de vidrio que contiene plomo 
(n° 90369 de Cerdec AG) y una zeolita que con- 
tiene oro (ZSM 5). La concentracion en volumen 
de pigmento de la pintura para decoracion (PVK) 
era 50%. 

En VBl, la pintura para decoracion contenia 
como fundente una frita de vidrio que contema 
plomo (n° 90234 de Cerdec AG), y como compo- 
nente que confiere color un oxido mixto de estano- 
antimonio con un tamano medio de granos dso = 
0,8 ^m y d9o = 2,8 ^m; PVK 40 %. Los resultados 
se muestran en la Tabla. 





B 1 


VB 1 


Temperatura de 
cochura (°G) 


1140 


1220 


1140 1 1220 


Color 


gns 


gns 


Estabilidad frente 
al lavavajillas 


2,5 


2,5 


1,5 


1,5 


Huellas de desgaste 


2,5 


2,5 


2 


2 



Al utilizar una pintura para doc:oraci6n gris 
conforme a las reivindicaciones, en lugar de una 
pintura para decoracion convencional, que con- 
tiene un pigmento gris, se pudo incrementar la 
resistencia frente a las huellas de desgaste ocasio- 
nadas por los cubiertos. 

Ejemplo 2 (B2) y Ejemplo comparativo 2 (VB2) 
En cada caso, se emplearon pinturas para de- 
coracion de color rosa - en B2 a) a c), en cada 
caso una pintura con una zeolita que contiene oro 
coloidal (ZSM 5), y en VB2 un CaSnSiOs dotado 
con cromo (dso aproximadamente 4 /zm). La com- 
posicion y resultados se muestran en la Tabla. 



Ejemplo n° 


B2 


VB 2 






b 






PMK 


17 


34 


34 


40 


Fundente (n° de 
Cerdec AG) 


90295 


90234 


90347 


90369 


Estabilidad frente 

al lavavajillas 


3,5/3,5 


2/2 


3/3,5 


2 


2 


Huellas de desgaste* ) 


5/4,5 


4/4,5 


3/4,5 


3 


2 



*) Valoresdespues de la cochura a 1140°C/1220°C 
Ejemplos 3 a) y b) y Ejemplo comparativo 3 a) y 



Se emplearon pinturas para decoracion grises 
con los fundentes y la concentracion en volumen 
de pigmento (PVK) indicados en la Tabla. La 
Tabla contiene, ademas, los resultados de los en- 
sayos de desgaste (valores medios de 3 determina- 
ciones), modiflcandose las condiciones de ensayo 
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con respecto a la prescripcion general con objeto 
de una mejor reproducibilidad. En cada caso, se 
euro en homo de empuje a 1180°C, 90 minutos. 





B 3a)|B 3b) 


VB 3a) 1 VB 3b) 


Componente que 
confiere color 


Pd-Zeolita 
(ZSM 5) 


Oxido mixto de 
estafio-antimonio 


Fundente (n° de 
Cerdec AG) 


90234 


90369 


90234 


90369 


PVK (%) 


28 


47 


28 


47 


Ensayo de 
desgaste*' 


4,3 


4,5 


3,0 


3,0 



EI ensayo de desgaste se Uevo a cabo mediante 



un cuchillo redondo de WMF a 20 revolucio- 
nes por minute con desplazamiento de em- 
puje hacia delante, un angulo de 45° y un 
peso de 120 g. La evaluacion corresponde a 
5 la de la prescripcion general. 

Ejemplo 4 (B4) 

Se ensayaron una pintura para decoracion a 
base de una frita de vidrio que contiene plomo 

10 (n° 90369 de Cerdec AG) y 47 % en peso de una 
zeolita que contiene oro. El PVK ascendio a 54 %. 
Despues del einpastado y la cochura a 1180°G / 
90 minutos se Uevo a cabo el ensayo de desgaste 
sobre un plato de porcelana conforme al Ejemplo 

15 3. La evaluaci6n del ensayo de desgaste era 5,0. 
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REIVINDICACIONES 

1. Procedimiento para la produccion de de- 
coraciones para vajillaa con resistencia incremen- 
tada a las huellas de desgaste ocasionadas por 
los cubiertos, el cual abarca la aplicacion sobre 
la vajilla de un componente que confiere color y 
una pintura para decoracion que contiene un fun- 
dente de vidrio, y el curado al homo de la deco- 
racion, caracterizado porque como componente 
que confiere color se utiliza un tamiz molecular 
cargado con al menos un metal de la serie V, Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Au, Ru, Rh, Pd, Os, 
Ir, Pt y/o un ion o un compuesto del metal, y 
porque la decoracion se cura al homo bajo Unas 
condiciones, bajo las cuales el tamiz molecular se 



convierte en parte componente del fundente de 
vidrio. 

2. Procedimiento segtin la reivindicacion 1, 
caracterizado porque como componente que 

5 confiere color se utiliza un tamiz molecular car- 
gado esencialmente con un metal de la serie Au, 
Pd, Pt y Cu. 

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 
2, caracterizado porque la decoracidn se aplica 

10 sobre porcelana vitrificada y se cura al homo a 
una temperatura en el intervale de al menos 1000 
a 1250°C. 

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 
2, caracterizado porque la decoracion se cura al 

15 horno a una temperatura en el intervalo de 1000 
a 1250°C. 
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NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva 
del art. 167.2 del Convenio de Patentes Euro- 
peas (CPE) y a la Disposicion Transitoria del RD 
2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacion 
del Convenio de Patente Europea, las patentes euro- 
peas que designen a Espana y solicitadas antes del 
7-10-1992, no produciran ningdn efecto en Espana 
en la medida en que confieran proteccion a ptoduc- 
tos qui'micos y farmaceuticos como tales. 

Esta information no prejuzga que la patente este o 
no inclm'da en la mencionada reserva. 
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